Z? 2004 



1 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
\% PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTB:RNATI0NALE ANMELDUNG 

Rec'd PCT/PTO 0 3 SEP 2004 



(19) Weltorganbation fQr geistiges Eigentum 
Internationales Btiro 

(43) Internationales VerdfTentlichungsdatuni 
18. September 2003 (18.09.2003) 




(10) Internationale VerdfTentiichungsnuninier 

PCX wo 03/075653 A2 



(51) Internationale Patentklasslfikation'': AGIN 

(21) Internationales Aktenzelchen: PCT/BP03/02191 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

4. Marz 2003 (04.03.2003) 



(25) Elnreichungsspraehe: 

(26) Verdffentlichungssprache: 
(30) Angaben zur PrioritSt: 



iDeutsch 
Deutsch 



102 10 135.3 



8. Marz 2002 (08.03.2002) DE 



(71) Anmelder O^r alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF Aktiengesellschaft [DE/DE]; 67056 
Ludwigshafen (DE). 



(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): AMMERMANN, 
Eberhard [DE/DE]; Von-Gagem-Str. 2, 64646 Heppen- 
heim (DE). STIERL, Reinhard [DE/DE]; Jahnstr. 8, 
67251 Freinsheim (DE). LORENZ, Gisela [DE/DE]; 
Erlenweg 13, 67434 Neustadt (DE). STRATHMANN, 
Siegfried [DE/DE]; Donnersbergstr. 9, 67117 Lim- 
burgerhof (DE). SCHELBERGER, Klaus [AT/DE]; 
Traminenveg 2, 67161 GSnnheim (DE). SPADAFORA, 
v., James [US/US]; 14140 Southwest Freeway, Suite 
250, Sugar Land, TX 77478 (US). CHRISTEN, Thomas 
[DE/DE]; Im Briihl 58, 67125 Dannstadt-Schauemlieim 
(DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF Aktiengesellschaft; 

67056 Ludwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, ON. CO, CR, 

[Fortsetzung auf der n^hsten Seite] 



(54) Title: FUNGICIDAL MDCTURES BASED ON PROnTHIOCONAZOLE AND CONTAINING AN INSECTICIDE 

(54) Bezelchnung: FUNGIZIDE MKCHUNGEN AUF DER BASIS VON PROTfflOCONAZOL MTT EINEM INSEKl lZlD 



ci ^ 



-ci 



<I) 



CI 




(IV) 



(57) Abstract: The invention relates to a fungicidal mixture containing (1) 2-[2-(l-chlorocyclopropyl)-3-(2-chlorophenyl)-2-hy- 
O droxypropyIJ-2, 4-dihydio-[l,2,4]-triazole-3-thione (prothioconazole) of formula (I), or the salts or adducts thereof and at least one 

O insecticide, selected ftom (2) fipronil of formula (II), or chloropyrifos of formula (EI), or (4) thiamethoxam of formula (IV) in a 
syneigistically effective quantity. 
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(57) Zusammenfossung: Fungizide Mischung, enthaltend (1) 2-[2-(l-Chrocyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxypropyl]-2,4- 
dihydro-[l,2,4]-triazol-3-thion (Prothioconazole) der Formel (I) oder dessen Salze oder Addukte, und mindestens ein Insektizid, 
ausgewahlt aus (2) Fipronil der Formel (O), oder (3) Chlorpyrifos der Fennel (HI), oder (4) Thiamethoxam der Formel (IV), in einer 
synergistisch wirksamen Menge. 
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Fungizide Mischungen auf der Basis von Prothioconazol mit einem 
Insektlzid 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindiing betrifft fiingizide Mischungen, enthal- 
tend 

10 ( 1 ) 2- [2- ( 1-Chlorcyclopropyl ) -3- (2-chlorphenyl > -2-hydroxypro- 
pyl] -2 , 4-dihydro- [1 , 2,4] -triazol-3-thion (Prothioconazole) 
der Formel I oder dessen Salze Oder Addukte 



Cl 

" //A I \/ 

CH2 

I S 

20 

' NH 

vmd mindestens ein Insektlzid, ausgewShlt aus 

25 (2) Fipronil der -Formel II 

Cl 



F3C 

30 



, / N ^ CN 

\ " \ 

Cl NH2 CF3 




Oder 

35 

(3) Chlorpyrifos der Formel III 



S 



*0 Cl^ N ^ OP(OCH2CH3)2 

01"^^=^ Cl 



45 Oder 
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(4) Thiamethoxam der Pormel IV 
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'CH3 



(IV) 



10 in einer synergistisch wirksamen Menge. 

AuiSerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Bek^pfung von 
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindung I mit mindestens einer 
der Verbindungen II, III oder IV und die Verwendung der Verbin- 
15 dungen I. II, III und IV zur Herstellung derartiger Mischungen 
sowie Mittel, die diese Mischungen enthalten. 

Die Verbindung der Formel I, das 2- [2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- 
(2-chlorphenyl) -2-hydroxypropyl] -2 , 4-dihydro- [1, 2 , 4] -tria- 
20 zol-3-thion (Prothioconazol) ist bereits aus der WO 96/16048 be- 
kannt . 

Aus der WO 98/47367 ist eine Reihe von Wirkstof f kombinationen von 
Prothioconazol mit einer Vielzahl anderer fungizider Verbindungen 
25 bekannt. 

Das Fipronil der Formel II ist im Pest. Man. 12th Ed. (2000), 
Seite 413 beschrieben. 

30 Auch Chlorpyrifos der Formel III ist bereits bekannt und in der 
DE-A-1 445 659 beschrieben. 

SchlieSlich ist auch Thiamethoxam der Formel IV bekannt xind in 
der EP-A 580553 beschrieben. 

35 

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse- 
rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindxingen I, II, III 
und IV lagen der vorliegenden Erfindung Mischungen als Aufgabe 
zugrunde, die bei verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirk- 
40 stoffen eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilze aufweisen (syn- 
ergistische Mischungen) . 

DemgemSfi wurde die eingangs definierte Mischung von Prothiocona- 
zole mit mindestens einem Insektizid gefunden. Es wurde aufierdem 
45 gefunden, dafi sich bei gleichzeitiger , und zwar gemeinsamer oder 
getrennter Anwend\ing der Verbindung I mit mindestens einer wei- 
teren Verbindung II, III oder IV oder bei Anwendung der Verbin- 
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dung I mit mindestens einer der Verbindungen II, III oder IV 
nacheinander Schadpilze besser bekSmpfen lassen, als mit den Ein- 
zelverbindiingen allein. 

5 Das 2-[2-(l-Chlorcyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxypro- 
pyl]-2,4-dihydro-[l,2,4]-triazol-3-thion der Formel I ist aus der 
WO 96-16 048 bekannt. Die Verbindung kann in der ^^Thiono^-Fointi 
der Formel 



10 CI 




30 vorliegen. Der Einfachheit halber wird jeweils nur die 
^'Thiono" -Form auf gef iihrt . 



Fipronil der Formel II 



40 




(ID 



ist in Pest, Man, 12th Ed. (2000), Seite 413 beschrieben, 
45 Das Chlorpyrifos der Formel III 
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(III) 
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CI 



CI 



ist in der DE-A-1 445 659 beschrieben. 



10 Das Thiamethoxam der Formal IV 



CI 




(IV) 



15 



ist in der EP-A-580 553 beschrieben. 

20 

Die Verbindung I ist wegen des basischen Charakters der in ihr 
enthaltenen Stickstof f atome in der Lage, mit anorganischen oder 
organischen Sauren oder mit Metallionen Salze oder Addukte zu 
bilden. 

25 

Beispiele ftir anorganische Sauren sind Halogenwasserstoff sauren 
wie Fluorwasserstof f , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff, SchwefelsSure, PhosphorsSure xind Salpetersaure - 

30 Als organischen SSuren kommen beispielsweise AmeisensSure, Koh- 
lensaure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, Tri- 
chloressigsSLure und Propionsaure sowie GlycolsSure, Thiocyan- 
s^ure, Milchsaure, BernsteinsSure, ZitronensSure, BenzoesSure, 
Zimtsaure, OxalsSure, Alkylsulfonsauren (Sulfonsauren mit gerad- 

35 kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen) , Arylsulf onsauren oder -disulf onsauren (aromatische Reste 
wie phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei SulfonsSuregruppen 
tragen) , AlkylphosphonslLuren (Phosphonsfiuren mit geradkettigen 
Oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen) , 

40 ArylphosphonsSuren oder -diphosphonsauren (aromatische Reste wie 
Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphor s^urereste tra- 
gen) , wobei die Alkyl- bzw, Arylreste weitere Substituenten tra- 
gen k5nnen, z.B. p-Toluolsulf onsSLure, Salizyls^ure, p-Aminosali- 
zylsaure, 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxybenzoesaure etc. 



45 
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Als Metallionen kommen insbesondere die lonen der Elemente der 
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calziuun \ind Magnesiiam, der 
dritten iind vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminixim, Zinn und 
Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere 
5 Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in 
Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente 
der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle kSnnen dabei in 
den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen,- 

10 Bevorzugt sind Mischungen von Prothioconazole mit Fipronil. 

Weiterhin bevorzugt sind auch Mischungen von Prothioconazole mit 
Chlorpyrifos . 

15 Bevorzugt sind auch Mischungen von Prothioconazole mit Thiame- 
thoxam . 

Bevorzugt sind auch Dreiermischungen von Prothioconazol mit zwei 
der obengenannten Insektizide. 

20 

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
reinen Wirkstoffe I, II, III und IV ein, denen man weitere Wirk- 
stoffe gegen Schadpilze oder gegen andere Schadlinge wie Insek- 
ten, Spinntiere oder Nematoden oder auch herbizide oder 
25 wachs turns regulierende Wirkstoffe oder Diingemittel beimischen 
kcuin. 

Die Mischungen aus der Verbindung I mit mindestens einer der 
Verbindungen II, III oder IV bzw. die Verbindung I und mindestens 

30 eine der Verbindungen II, III und IV gleichzeitig, gemeinsam oder 
getrennt angewandt, zeichnen sich durch eine hervorragende Wir- 
kung gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phy- 
comyceten und Deuteromyceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirk- 

35 sam vmd k5nnen daher auch als Blatt- und Bodenfungizide einge- 
setzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie ftir die Bek&npfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Ba\imwolle, GemUse- 
40 pf lanzen (z.B, Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisge- 
wachse) , Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
pflanzen, Reis, Roggen. Soja, Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zucker- 
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen. 

45 Insbesondere eignen sie sich zur BekSmpfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Blumeria graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 



% • 
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KurbisgewSchsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 
an Baimwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf ) an Apfeln, Helminthospori- 
5 \am-Arten an Getreide, Septoria nodoriim an Weizen, Botrytis cinera 
(Grauschiiranel ) an Erdbeeren, Geinilse, Zierpflanzen und Reben, 
Cercospora arachidicola an Erdntissen, Pseudocercosporella 
herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Reis, 
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara 
10 viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in Hopfen und Gurken, 
Alternaria-Arten an GeitiUse und Obst, Mycosphaerella-Arten in Ba- 
nanen sowie Fusarium- und Verticillium-Arten. 

Sie sind aulSerdem im Materialschutz (z.B. Holzschutz) anwendbar, 
15 beispielsweise gegen Paecilomyces variotii. 

Die Verbindung I und mindestens einer der Verbindungen II, III 
und IV kannen gleichzei tig, und zwar gemeinsam oder getrennt, 
Oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihenfolge bei 
20 getrennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung auf den 
BekSmpfungserfolg hat. 

Die Verbindungen I und II werden ublicherweise in einem Gewichts- 
verhaltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor- 
25 zugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet- 

Die Verbindungen I und III werden ublicherweise in einem 
Gewichtsverhaltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, 
vorzugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet. 

30 

Die Verbindungen I und IV werden Ublicherweise in einem Gewichts- 
verhaltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor- 
zugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet. 

35 Die Aufwandmengen der erf indungsgemSSen Mischungen liegen, vor 
allem bei landwirtschaf tlichen Kulturf IMchen, je nach Art des ge- 
wanschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis 
5 kg/ha, insbesondere 0,1 bis 3,0 kg/ha. 

40 Die Aufwandmengen liegen dabei fUr die Verbindungen I bei 0,01 
bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 0,05 
bis 0,3 kg/ha. 

Die Aufwandmengen f\ir die Verbindungen II liegen entsprechend bei 
45 0,01 bis .1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 
0,05 bis 0,3 kg/ha. 
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Die Aufwandmengen fur die Verbindungen III liegen entsprechend 
bei 0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, ins- 
besondere 0,05 bis 0,3 kg/ha. 

5 Die Aufwandmengen far die Verbindungen IV liegen entsprechend bei 
0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 
0,05 bis 0,3 kg/ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
10 Mischung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet. 

Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekfimpfen sind, er- 
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindung I 
15 und mindestens eine der Verbindungen II, III iind IV oder der 
Mischungen aus der Verbindxing I mit mindestens einer der 
Verbindungen II, III oder IV durch BesprUhen oder Bestauben der 
Samen, der Pflanzen oder der Boden vor oder nach der Aussaat der 
Pflanzen oder vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen - 

20 

Die erf indungsgemclSen fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindung I und mindestens eine der Verbindungen II, III und 
IV konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren Losun- 
gen, Pulver xind Suspensionen oder in Form von hochprozentigen 

25 waSrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen, Dispersionen, Emul- 
sionen, Oldispersionen, Fasten, StSubemitteln, Streumitteln oder 
Granulaten aufbereitet und durch Versprxlhen, Vernebeln, Verstau- 
ben, Verstreuen oder GieSen angewendet werden. Die Anwendungsf orm 
ist abhSngig vom Verwendungszweck; sie soli in jedem Fall eine 

30 mttglichst feine und gleichmSSige Verteilung der erf indungsgemSSen 
Mischung gewShrleisten. 

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt, 
z.B. durch Zugabe von LSsungsmitteln und/ oder TrSgerstof f en. Den 
35 Formulierungen werden iiblicherweise inerte Zusatzstoffe wie 
Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulfonscluren, z.B. Lignin-, 

40 Phenol-, Naphthalin-> und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 

45 aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 

NaphthalinsulfonsSuren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
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Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether , 
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkohol- 
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- 
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace- 
5 tat, Sorbi tester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht . 

Pulver Streu- und Staubemittel k5nnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermcihlen der Verbindung I und mindestens eine der Verbin- 
10 dungen II, III oder IV oder der Mischung aus der Verbindiing I mit 
mindestens einer der Verbindungen II, III oder IV mit einem fe- 
sten Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate (z.B. Umhullungs-, ImprSgnierungs- oder Homogen- 
15 granulate) werden ablicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder 
der Wirkstoffe an einen festen TrSgerstoff hergestellt. 

Als Fullstoffe bzw. feste Tragerstoffe dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 

20 Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L5S, Ton, Dolo- 
mit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, 
gemahlene Kunststoffe, sowie Dtingemittel wie Ammoniumsulf at , 
Ammoniimphosphat, Ammoniumnitrat , Harnstof f e. und pf lanzliche Pro- 
dukte wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und NuSschalenmehl , 

25 Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew--%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.--% der Verbindung I und mindestens 
eine der Verbindungen II, III oder IV bzw. der Mischung aus der 
30 Verbindung I mit mindestens einer der Verbindungen II, III oder 
IV. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 
100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- oder HPLC--Spektrum) 
eingesetzt . 

35 Die Anwendung der Verbindungen I, II, III und IV der Mischungen 
Oder der entsprechenden Formulierungen erfolgt so, daS man die 
Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen f reizuhaltenden 
Pflanzen, Samen, BGden, Fiachen, Materialien oder RSume mit einer 
fungizid wirksamen Menge der Mischung, bzw. der Verbindung I \ind 

40 mindestens einer der Verbindungen II, III oder IV bei getrennter 
Ausbr ingung , behandel t . 

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze 
erfolgen. 

45 

Anwendung sbe i spi e 1 
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Die synergistische Wirkung der erf indungsgemSBen Mischungen lieS 
sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe warden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
5 in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emulga- 
tor aufbereitet \ind entsprechend der gewiinschten Konzentration 
mit Wasser verdiinnt . 

Die Auswertung erfolgte durch Feststellung der befallenen Blatt- 
10 flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungsgrade 
\imgerechnet . Der Wirkungsgrad (M) wurde nach der Formel von Abbot 
wie £olgt bestimmt: 



15 



a 

W = (1 ) •100 



a 



entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 
P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
20 Pflanzen in % 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen 
25 Befall auf. 

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstof fmischungen wurden 
nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15., 20-22 (1967)] ermit- 
telt und mit den beobachteten wirkungsgraden verglichen. 



30 



35 



40 



45 



Colby Formel: E = x + y - x-y/100 

E zu erwar tender Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandel- 
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstof fen 
A und B in den Konzentrationen a und b 

X der Wirkungsgrad, ausgedrUckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirks toffs A in der Konzentration a 

y der Wirkxingsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstof fs B in der Konzentration b 

Anwendungsbei spiel 1: Protektive Wirksamkeit gegen den durch 
Sphaerotheca fuliginea verursachten Gurkenmehltau 

Blatter von in Topfen gewachsenen Gurkenkeimlingen der Sorte 
''Chinesische Schlange" wurden im Keimblattstadiiam mit wSssriger 
Suspension in der unten angegebenen Wirkstof f konzentration bis 
zur TropfncLsse besprOht. Die Suspension oder Emulsion wurde aus 
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einer Stammlasung angesetzt mit 10 % Wirkstoff in einer Mischung 
bestehend aus 70 % Cyclohexanon, 20 % Benetzungsmittel und 10 % 
Emulgiermittel . 20 Stxinden nach dem Antrocknen des Spritzbelages 
wurden die Pflanzen mit einer wassrigen Sporensuspension des Gur- 
5 kenmehltaus {Sphaerotheca fuliginea) inokuliert. AnschlieSend 
wurden die Pflanzen im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 
und 24**C und 60 bis 80 % relativer Luf tf euchtigkeit fur 7 Tage 
kultiviert. Dann wurde das AusmaS der Mehltauentwicklung visuell 
in %-Befall der Keimblattf iSche ermittelt. 

10 

Die visuell ermittelten Werte far den Prozentanteil befallener 
Blattfiachen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet . Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
15 erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstoff kombinationen wurden nach 
der obengenannten Colby-Formel ermittelt und mit den beobachteten 
Wirkungsgraden verglichen. 



Tabelle 1 

20 



40 



wirkstoff 


Wirkstof fkonzentration 


Wirkiingsgrad in % 




in der SpritzbrUhe in 


der unbehandelten 




ppm 


Kontrolle 


Kontrolle 


(84 % Befall) 


0 


( unbehandel t ) 






Verbindung I = 


0,25 


5 


Prothioconazol 


0,06 


0 




0,015 


0 


Verbindung II = 


1 


0 


Fipronil 


0,25 


0 




0, 06 


0 




0,015 


0 


Verbindung III = 


0,25 


0 


Chlorpyrifos 


0,06 


0 




0,015 


0 


Verbindung IV = 


4 


0 


Thi ame thoxam 


1 


0 




0,25 


0 




0,06 


0 




0,015 


0 



45 
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Tabelle 2 



5 



10 



20 



35 



45 



Erf indungsgemaSe Kombinationen 


beobach t e t er 

Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


Iverbindxing I = Prothioconazol + 
Iverbindung II = Fipronil 
0,015 + 0,25 ppm Miscnuxig l:lo 


17 


0 


Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung II = Fipronil 
0,2 5 + 1 ppm Mischung 1:4 


64 


5 


Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung II = Fipronil 
0,25 + 0,06 ppm Mischung 4:1 


29 


5 


Verbindung I = Prothioconazol + 

Verbindung II = Fipronil 

0,25 + 0,015 ppm Miscnung lo:l 


64 


5 

=—=====— 


Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung III = Chlorpyrifos 
0,015 + 0,25 ppm Mi schung 1 : 1 o 


17 


0 


Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung III = Chlorpyrifos 

0,Ud + u,zb ppm Miscnung i:fi 


29 


0 


Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung III = Chlorpyrifos 
0,25 + 0,06 ppm Mischung 4:1 


29 


5 


Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung III = Chlorpyrifos 
0,25 + 0,015 ppm Ml scnung 1 b : 1 


17 


5 


Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung IV = Thiamethoxam 
u , + 4 ppm rai scnung x : jlo 


29 


5 


Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung IV = Thiamethoxam 
u , ^3 + J. ppni mscnunci x : 4 


76 


5 


Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung IV = Thiamethoxam 
0,06 + 0,25 ppm Mischung 1:4 


82 


0 


Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung XV = Thiamethoxam 
0,25 ■¥ 0,06 ppm Mischung 4:1 


29 


5 

■ 
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Er f indxHigsgemaSe Kombinat ionen 



beobachteter 
Wirkungsgrad 



Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 



Verbindung I = Prothioconazol + 
Verbindung IV = Thiamethoxam 
0,25 0,015 ppm Mischung 16:1 



17 



berechneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel 



Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, dass der beobach- 
10 tete Wirk\ingsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist, als 
nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad (aus Synerg 
173 . XLS) . 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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13 

Patentansprtiche 

1. Fvingizide Mischung, en thai tend 

(1) 2- [2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- (2-chlorphenyl) -2-hydroxypro- 
pyl] -2 , 4-dihydro- [1 , 2 , 4] - triazol-S-thion (Prothiocona- 
zole) der Foirmel I oder dessen Salze oder Addukte 



10 CI 



15 



20 



35 



40 



^^CH2-C CI 

CH2 

und mindestens ein Insektizid, ausgewahlt aus 



(2) Fipronil der Forme 1 II 
CI 

-/ N ^ CN 



\ 1 ^ 



(ID 



Cl NH2 CF3 



30 Oder 

(3) Chlorpyrifos der Formel III 



Cl^ M ^ OP(OCH2CH3)2 (III) 

DOC 



Oder 



45 
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(4) Thiamethoxam der Formel XV 



^N02 




s 



^0^ 



(IV) 



10 

2. 
15 3. 
4. 

20 
25 
30 

6. 

35 

40 7. 



in elner synergistisch wirksamen Menge. 

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothiocona- 
zole der Formel I \ind Fipronil der Formel II. 

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothiocona- 
zole der Formel I und Chlorpyrifos der Formel III, 

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothiocona- 
zole der Formel I und Thiamethoxam der Formel IV. 

Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass das Gewichtsverhaltnis von Prothioconazole der Formel I 
zu 

- Fipronil der Formel II 

20 : 1 bis 1 : 20 betrSgt, 

Chlorpyrifos der Formel III 

20 : 1 bis 1 : 20 betrSgt, und zu 

Thiamethoxam der Formel IV 
20 : 1 bis 1 : 20 betragt . 

Verfahren zur Bektoipfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet. daft man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 
von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Bidden, Flachen, 
Materialien oder Relume mit der fungiziden Mischung gemaS An- 
spruch 1 behandelt. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die Verbindung der Formel I gemSS Anspruch 1 und mindestens 
eine Verbindung der Formel II, III oder IV gema& Anspruch 1 
gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder getrennt, oder nachein- 
ander ausbrlngt. 



45 
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8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daS 
man die fungi zide Mischxing oder die Verbindung der Formel I 
mit mindestens einer Verbindung der Formel II, III oder IV 
gemaS Anspruch 1 in einer Menge von 0,01 bis 8 kg/ha aufwen- 

5 det. 

9. Fxingizide Mittel, enthaltend die fungizide Mischung gemSfi An- 
spruch 1 sowie einen festen oder flUssigen TrSger. 



